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Abstract 
M3 polymorphic alite was synthesized by the solid-state method. The pseudohexagonal subcell parameters and 
microstructure were studied by XRD and TEM. The pseudohexagonal subcell parameters of a=7.06 Å, b=7.07 Å, 
c=24.98 Å, α=90.02°, β=89.97°, γ=120.02° were calculated from XRD results. SAED and HRTEM reveal that there 
is one-dimensional commensurately modulated with a modulation vector of q =-0.17a*+0.17b*+1.17c* in M3 alite. 
The result indicates that the structure modulation in M3 is normal to R(117)  with the wavelength of 18.4 Å, which is 6 
times greater than the spacing of R(117) . The modulated structure could be observed in a HRTEM image as wavy 
contrast streaking. Further more, the SAED pattern and HRTEM image simulation work of M3 done using softwares 
of Crystalkit and Mactemps further verifies the aforementioned result. In addition, the modulated structure 
mechanism of M3 alite was studied, and it is concluded that the modulated structure is caused by the averaged 
position deviation of Ca2+ ion. 
 
© 2011 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review under responsibility of Chinese Materials 
Research Society  
 
Keywords: alite; subcell; modulated structure; transmission electron microscopy 
M3型阿利特的调制结构研究 
闵辉华, 刘云飞, 陈虎, 路红将, 吕忆农* 
南京工业大学材料化学工程国家重点实验室, 南京 210009, 中国 
 
 
                                                          
*Corresponding author. Tel.: +86-25-83172118; fax: +86-25-83172118. 
E-mail address: yinonglu@njut.edu.cn. 
© 201  Published by Elsevier Ltd. Selection and/or pe r-review  under responsibility of Chinese aterials 
Research Society Open access under CC BY-NC-ND license.
Open access under CC BY-NC-ND license.
316  Huihua Min et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 315 – 3222 H. H. Min, et. al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 
摘要 
 用固相法合成了 M3 型阿利特，通过 XRD 和 TEM 对样品的伪六方亚晶胞参数和微结构进行了分析。
XRD 分析结果表明其伪六方亚晶胞参数为 a=7.06 Å, b=7.07 Å, c=24.98 Å, α=90.02°, β=89.97°, γ=120.02°。
SAED 和 HRTEM 分析结果表明，在 M3 型阿利特中存在一维调制结构，调制波矢为 q=-
0.17a*+0.17b*+1.17c*，方向垂直于 R(117) ，波长约为 R(117) 晶面间距的 6 倍，为 18.4 Å。调制结构可以在
HRTEM 像中观察到，并以波状衬度的形式展现。借助 Crystalkit 和 Mactemps 软件对 M3 型阿利特进行了
SAED 图谱和 HRTEM 像模拟，进一步验证了实验所得结论的正确性，并对 M3 型阿利特的调制结构机理进
行了分析，发现其调制结构是由于 Ca2+离子平均位置的偏离所致。 
 
关键词：阿利特； 亚晶胞； 调制结构； 透射电子显微镜； 
1. 引言 
在水泥矿物体系中，硅酸三钙(C3S)固溶体即阿利特是最主要的结晶相，它的含量、晶体尺
寸、晶体结构等参数对水泥熟料的性能有很大影响[1]。C3S 在不同温度和掺杂条件下存在 7 种变
体，其中三斜晶系 3种：T1, T2, T3；单斜晶系 3种：M1, M2, M3；以及菱方晶系 R[2]。这 7种变
体从室温到 1070℃会发生一系列相变： 
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其中，Jeffery最早研究了M3型 C3S，确立其空间群为 Cm，晶胞参数为 a=33.08 Å, b=7.07 Å, 
c=18.56 Å, β=94.10°[3]。多年后，Nish和 Takéuch通过单晶 X射线衍射法确立了原子坐标，并引入
了单斜平均单胞<M>m(a=12.242 Å, b=7.027 Å, c=9.25 Å, β=116.04°)来研究M3型超晶胞，发现在
M3 型超晶胞中，含有 6 个三个一组的硅氧四面体，其取向特征介于 T1 和 R型之间[4]。Urabe 等
通过 SAED和 HRTEM研究发现，M3型 C3S中沿着 R[117]* (下标 R代表基于伪六方亚晶胞标定，
下文中的下标 M3 代表基于 M3 型超晶胞标定)方向存在 6 倍的结构调制，调制波矢为 1/6(-
a*+b*+7c*)，但是对于调制结构的机理并没有进一步探讨[5]。 
本文研究的目的主要在于找出 M3 型 C3S 超晶胞和伪六方亚晶胞之间的取向关系，并通过
Crystalkit和Mactemps软件对结构进行模拟来进一步验证，最后探讨调制结构的形成机制。 
2. 实验部分 
2.1. 样品制备 
实验采用的原料均使用分析纯化学试剂，包括 CaCO3、SiO2和 MgO。将 CaCO3和 SiO2按摩
尔比 3:1 的比例配料，加入经 500℃煅烧干燥后的 2.0wt%MgO(相对于 C3S 的质量百分比)后在玛
瑙球磨罐中混合，以无水乙醇为介质球磨 4h。出料、烘干，过 120目方孔筛无筛余。将生料粉以
100Mp的压强压成直径为 30mm，厚度为 3mm的薄片，在 1500℃的高温下煅烧 6h，出炉后用电
风扇吹风急冷。为了降低 f-CaO 的含量，需要将煅烧得到的样品再次研磨、过筛、煅烧，直到
XRD图谱中无明显 CaO峰为止。 
2.2. 样品测试 
将样品用玛瑙研钵研磨成细粉，过 120目方孔筛，所得的粉体在 X射线衍射仪上观察。采用
ARL X’ TRA型 X射线衍射仪，以 CuKα线作为 X射线源，加速电压 40 kV，工作电流 35 mA，
步长 0.01°。实验中分 2次扫描记录图谱，第 1次扫描范围为 31.5-33°和 51-52.5°两个指纹区，扫
描速度为 0.1°/min，目的在于通过指纹区鉴定阿利特的晶型；第 2 次扫描范围为 10-70°，扫描速
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度为 1°/min，目的在于根据图谱计算出阿利特的伪六方亚晶胞参数，后续 TEM 分析中的电子衍
射花样将基于伪六方亚晶胞参数进行标定。 
   制备 TEM样品时，将块状样品置于无水乙醇中压碎，用药匙舀取少量乳浊液于铜网上。干燥
后将制成的样品置于双倾台上进行 SAED和 HRTEM观察。采用 JEM–2010 UHR 型 HRTEM，加
速电压为 200 kV，球差系数为 0.5mm，点分辨率和线分辨率分别为 0.194 nm 和 0.142nm。在观察
中通过倾转样品台，选取阿利特晶粒的不同取向，以分析结构中存在的调制结构。 
3. 结果与讨论 
3.1. XRD结果与分析 
   传统上阿利特晶型的区分以 XRD表征为主，Taylor总结了区分 7种纯 C3S晶型的 XRD指纹
区（图 1 所示）[2]。由图 1 可知，不同的晶型在特定的指纹区内衍射峰的分裂程度不同，由 R型
经M型向 T型转变的过程中，衍射峰的分裂越来越严重。 
 
图 1 不同晶型 C3S的 XRD特征谱图 
Fig.1 Characteristic XRD patterns of C3S in different polymorphs 
    通过样品指纹区的 XRD 慢扫结果和特征谱图进行对比，确定所合成的样品为 M3 型（图 2
所示）。为了揭示 C3S 超晶胞的结构，不少学者引入了伪六方亚晶胞来进行研究，以期找到伪六
方亚晶胞和 C3S超晶胞之间的关系[5, 6]。本文通过 10-70°之间的 XRD图谱(图 3)进行分析和计算，
得到该样品的伪六方亚晶胞参数为： a=7.06 Å, b=7.07 Å, c=24.98 Å, α=90.02°, β=89.97°, 
γ=120.02°。基于伪六方亚晶胞参数，可以在 SAED和 HRTEM研究中找出 M3亚晶胞和超晶胞之
间的取向关系，确定调制波矢及其波长。 
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图 2 掺杂 2.0 wt% MgO阿利特指纹区的 XRD特征图谱 
Fig. 2 Characteristic pattern for the fingerprint regions of 2.0 wt% MgO doped Alite 
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图 3 掺杂 2.0wt% MgO阿利特的 XRD图谱 
Fig.3 XRD pattern of alite doped with 2.0 wt% MgO 
3.2. 样品的 SAED和 HRTEM分析 
    Urabe[6]等首次通过 TEM 研究确定了 T1 型超晶胞和伪六方亚晶胞之间的取向关系，以及 T1
超晶胞中的调制波矢。本文对 M3型阿利特进行 TEM研究发现，SAED图谱中在基本反射点的周
围存在卫星斑点（图 4(a)所示），图 4(b)所示为基于伪六方亚晶胞标定的示意图。图 4 中，在中
心斑点和 R(117) 两个基本反射斑点之间，存在 5 个卫星斑点，这就表明，沿着 R[117]* 方向存在 6 倍
结构调制，周期为 R(117) 晶面间距的 6 倍。由平移对称性不难发现，图 4 中所有的衍射斑点可以用
矢量关系式 ha*+kb*+lc*±1/6m(-a*+b*+7c*)来表达，其中，m=±1、±2和±3。可见 M3存在一维调
制结构，调制波矢 q=-0.17a*+0.17b*+1.17c*。 
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(a) (b) 
图 4 (a) M3沿 R[110] 晶带轴的 SAED图谱. (b) 基于伪六方亚晶胞标定的示意图. (“●”来源于亚晶胞的反射，“○”来
源于超晶胞的反射) 
Fig. 4 (a) SAED pattern along the R[110]  zone axis for M3. (b) Schematic diagram of indices based on the pseudohexagonal 
subcell. (“●” reflection from subcell and “○” reflection from supercell ) 
    HRTEM 像中(图 5 所示)，调制波以波状衬度的形式展现，方向垂直于 R(117) ，其宽度为 R(117)
晶面间距的 6 倍(约 18.4 Å)，与 SAED 分析结论相一致。为了正确地解释所观察到的高分辨像，
基于 Torre等确立的 M3型阿利特原子坐标[7]，利用 CrystalKit和 Mactemps软件分别模拟了 M3沿
M3[010] 晶带轴方向的 SAED图谱和 HRTEM像，如图 6、图 7所示。经过对比，发现模拟结果(沿
M3[010] 晶带轴)和实验结果(沿 R[110] 晶带轴)完全一致，验证了 Torre 等人提出的 M3 型阿利特结构
参数的正确性。为了更好地说明伪六方亚晶胞和 M3 超晶胞之间的取向关系，将实验结果和模拟
结果分别基于伪六方亚晶胞和 M3 超晶胞来进行指标化，以找出两者之间的取向关系，两者晶面
的取向关系如表 1所示。 
 
 
图 5 M3 沿 R[110] 晶带轴方向的 HRTEM像，指数基于伪六方亚晶胞标定 
Fig. 5 HRTEM image of M3 along the R[110]  zone axis direction, indices are based on the pseudohexagonal subcell 
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(a) (b) 
图 6 (a) M3沿 M3[010] 晶带轴的 SAED模拟图谱. (b) 基于M3超晶胞标定的示意图. (“●”来源于亚晶胞的反射，“○”来
源于超晶胞的反射) 
Fig. 6 (a) Simulated SAED pattern along the M3[010]  zone axis for M3. (b) Schematic diagram of indices based on M3 supercell. 
(“●” reflection from subcell and “○” reflection from supercell ) 
 
 
图 7 M3沿 M3[010] 晶带轴的 HRTEM模拟像 
Fig.7 Simulated HRTEM image along the M3[010]  zone axis for M3 
表 1 M3型超晶胞和伪六方亚晶胞之间的晶面取向关系 
Tab.1 Orientation relationship between M3 Supercell and the pseudohexagonal subcell 
hkl along M3[010]  hkl along R[110]  
201 1/2(-111) 
001 1/6(-117) 
-202 003 
200 1/3(-11-2) 
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   关于硅酸三钙调制结构的形成机理一致存在争论，多数学者认为是硅氧四面体的取向有序导
致了这一结果，而 Urabe 等认为是由于阳离子的有序化扭曲产生了新的调制周期所致。从 M3[010]
结构模型的投影图(图 8)不难发现，Ca2+离子的平均位置产生了偏移，并形成了沿垂直于 R(117) 方向
6 倍的周期(如波 i 所示)。由于 Mg2+离子的掺杂量很小，因此不足以使 M3 型阿利特产生成分调
制，这种调制只有可能是结构上的调制。正是由于 Mg2+离子的掺杂，取代了原本 C3S 中的部分
Ca2+离子，引起了晶格内部化学环境的变化，导致了硅氧四面体取向的变化。而由于能量关系，
硅氧四面体取向的变化自然会导致 Ca2+离子偏移原来的位置，最终在结构上形成长周期从而产生
调制结构。 
4. 结论 
    通过 2.0 wt%的MgO掺杂可以在室温下稳定M3型阿利特，其伪六方亚晶胞参数为 a=7.06 Å, 
b=7.07 Å, c=24.98 Å, α=90.02°, β=89.97°, γ=120.02°。TEM分析结果表明，M3型阿利特中存在一
维 调 制 结 构 ， 并 在 HRTEM 像 中 以 波 状 衬 度 的 形 式 展 现 。 调 制 波 矢 量 为 q=-
0.17a*+0.17b*+1.17c*，方向垂直于 R(117) ，波长约为 R(117) 晶面间距的 6 倍，约为 18.4 Å。基于
Torre等确立的 M3型阿利特原子坐标对 M3型阿利特的模拟分析发现，实验结果和模拟结果相当
吻合，其结构模型沿 M3[010] 方向的投影图表明，调制结构是由于 Ca
2+离子平均位置的偏移而产生
的。 
 
 
图 8 M3型阿利特沿 M3[010] 结构模型投影图 
Fig.8 Projection of structure model along M3[010]  for M3 alite 
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